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セ レ ン の 電 着 に 関 ナ る 研 究 (第 6 報〉※
空気撹伴及 び交直流重畳電解 に よ る 電着膜に 及 ぼす影響に つ い て
安 i lfaf 
良E
On the Electro-derosition of Metall ic Selenium (The 6th Report) 
Effects of Aerial Agitβtion and A. C. Superrosing 
Saburo Y ASUKA W A 
The authors already rer: orted relatin g to the preventin g effec ts of several additions for 
the pitting I-:ole which occurred in electrolysis of conc. sulphuric a cid bath. 1n this rerort， 
the same effects are investigated by acting an aerial agitation or super}::osing an alternating 
current on a d irect current. The results obtained are as follows :�ー一
( 1 )  The aerial agitation during eleιtrolysis prevents the occurrence of pitting hole to a 
considerable extent， but 白is effect is insufficient. 
(2 ) Superrosing an a lternating current on a direct current during electrolysis， the 
occurrence of pitting hole is prevented perfectly. But the amount of de:çosit selenium 
decreases to some extent. 
， . 緒 言
前報に 於 て は 18n 硫酸浴か ら の セ レ ン 電 着 に つ い て 報告 し た 。 即 ち こ の 浴 か ら は 比 較的 良好 な 金
属 セ レ ン を 電着せ し め 得 る が ， 相 当 に程度 の ひ ど い pitting hole (以下 pit. と 記す る 〉 を生ず る 。
市 し て こ の pit. を 防 止す る た め界面活性剤そ の 他 の 添加 剤 を 用 い て 百 着 膜 に 及 ぼ す影響 を 調 べ た 。
本報に於 て は 克 に こ の pít. 防止 の 目 的 で 空気撹持 の 影響及 び 交直 流 重畳電解 の 影 響 を 調 べ た の で
そ の 結果 の 概 略 を報告 す る 。
� . 実 験 方 浩
前報迄 の 実 験結果 に 基 い て 大体良好 と 考 え 得 る 条 件 を そ の ま ま 用 い た 。 即 ち 電 着 液 は 昇 華法 で 精
製 し た Se02 の 850g を 1 L の 18n 硫酸 に 溶 か し た も の を 用 い る 。 電着温度 は 100 土 5 0C と し ，
電解楠 は 200cc の ビ ー カ ー を 使 用 し て 100cc の 電 着 放 を 入れ両 極 間 距離 は 20mm と す る 。 陰 極 は
ニ ッ ケ ノレ 板 ， 陽極 は 白 金板 を 用 い ， そ の す法 は 両極共 に 厚 さ 1 . 5mm， 巾 5 mm の リ ボ シ 形 で 電着
被 に は 20mm だ け つ け て 電解す る 。 ま た 直 流 の 電流密度 は 1O�20A/dm2 で あ る 。
ニ ァ ケ ノレ板 の 前処理 は 前報 に 於 て は 研 磨 紙 の A -400 番 迄 で よ く 研磨 し た の で あ る が ， そ の 後 の
実 験 に よ る と 粗 く さ ず を つ け た 方 が か え っ て セ レ ン の 密着 の よ い こ と が わ かっ た の で ， 本報の 実験
で は す べ て A -40 番 で 研磨 し た 。 猶， 研磨 し た ニ ッ ケ ノレ板 の ア ノレ カ リ 洗い 及 び 酸 洗い を す る こ と は
前報 と 同 じ で あ る 。
(a) 空 気 撹 搾
こ れ は 図 - 1 の よ う に 2 本 の ガ ラ ス 毛細 管 を 陰 極の 表及 び 哀面 に 装 置 し ， 毛細管 の 下 端 か ら 出 る
空気泡 が 陰極面附近を よ く 撹拝す る よ う に す る 。 毛細 管 の 内 径 は 0 . 2mm で 空気送量 は 主細 管 2 本
合計 し て 220�250cc/分 で あ る 。 空気送量 は こ れ よ り 多 く す る と 飛抹同伴 の た め 液 を 損失す る の で ，
※ 本報の一音[1は昭和31年10月 14 日 電気化学協会中部支部北陸地方大会に於て講演 した。
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図- 1 空気撹伴
3 . 実 験 結 果
こ の 量を撹持効果の 良好な最大限 と し た 。 ま た 空気 は 次の よ う に し て 送
った 。 即 ち 密栓 し た 5 L の 試薬瓶中 に 水道水 を送 り 込み， 瓶 中 の圧縮 さ
れた 空気を 毛細 管 に 送 る よ う に し た 。
くb) 交直涜重畳電解
電解槽 の 結線図 を 図ー 2 に 示 す 。 即 ち 陰 陽両極に交流 を 重畳 し た 。 図
中 L は 塞流線輪 で ラ ジ オ 用 電源 ト ラ ン ス C42 V ン グ ノレ 用 〉 の 一次側 を 使
用 し た 。 C は コ シ デ ::/ ナ ー で 試験電圧 30V ， 容量 4000μ. F の 電解 コ シ
デ シ ナ ー を 使 用 し た 。 こ の 結線法 は 村f， 宮 閏 ， 問 中長等 の 文献に見 ら
れ る も の と 全 く 同 じ で あ る か ら 精 し い説 明 は 省 略す る 。 ま た 交流 の 周波
数 も 電着状態に影響 を 及 ぼ す と 考 え ら れ る が ， こ と で は 装 置 の 都合上60
サ イ ク ノレ の 交流 に つ い て の み実験を行 っ た 。
前報に 於 げ る 実験 と 同 様 に 電 解 時 に 使 用 し た 両極
は相対立す る 一対 で あ っ て 装 置 の 都合上陰極の両側
に 各 々 陽極を設け な か っ た の で こ こ に 示す陰極電流
密度 は概 略 の 平均 値を 示す。 ま た 電量計を使用 し な
かっ た の で 電流効率 は 電流 計 の 読み， 電解時間及び
電解前後 の 陰 極の 重量差 か ら 計算 し 真 の 数値 と は言
い 得 な い が と の 実験条件 の 下 に 於 け る 比較的 数値 と
し た 。 実験結果 は何 れ も 同一条件で 2 � 3 回繰返 し
行 い そ の平均 の結果を示 し た 。 表中 の 電折程度 を示 図- 2 交直流重畳電解結線図
す記号について は第 2 報に 於 て 説 明 し た の で こ こ で は 省略す る 。 電着層 の 厚 さ 〈計算値〉 は セ レ シ
の電着量を電着面積 と 比重 (金属 セ レ シ の 比重 を 4 . 80 と し た 〉 の積 で割っ て 求 め た 。 電着盾 の 厚 さ
(実測値〉 は マ イ ク ロ メ ー タ ー で電着板 の 厚 さ を 測 り ニ ッ ケ Jレ板 の 厚 さ 1 . 5mm を 差 引 き 残 り を 2
で割っ て 求 め る 方 法 を 10回行 い そ の 平均値を と っ た 。 2 で 割 る の は 表面に も 裏面に も 電着 し て い る
か ら で あ る 。 こ こ に求 め た 厚 さ は 電着面 に pit. が あ っ た り 或 は ニ ッ ケ ノレ板 に 粗 く き ず をつ け た り し
て い る の で 真 の 厚 さ と は言い得 な い が 実験結果を 比較検討す る だ け の 目 的 に は こ れで よ い も の と し
た 。
くa) 虫気撹搾の膨響
陰極電流密度 10A/dmll に於て 空気撹弁 の場合 の 実験結果を 表ー 1 に 示 し ， 撹持 し な い 場 合 の 結
果 を 表ー 2 に 示 し た 。 撹持 し な い 実験は撹持 の場合‘と 比較検討す る た め に行 っ た も の で あ る 。 ま た
表一 1 空気撹持 の 影響 くそ の 1 )
電流密度 ; 10A/dmll， 電解時間 : 33 . 2分
C. e. 電着層の厚 さ (mm) 厚 さ の比SeのNo. 析出量 計 き 値 | 笑 tl 値 b 析出程度 備 考
g % a 
6 0 . 0745 91 . 4  0 . 078 0 . 099 1 . 27 C pit. 少い
7 ネ 0 . 0790 96 . 9  0 . 082 0 . 075 0 . 92 B pit 殆ん どない
8 0.0816 99� 9  0 .085 0 . 097 1 . 14 C pit 少い
9 0 ..0767 97 . 9  0 . 080 0 . 097 1 . 22 B pit 殆ん どない
10* 0 . 0795 96 . 8  0 . 083 0 . 094 1 . 13 C pit. 少い
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表� 2 撹持 し な い場 合 (そ の 1 )
電流密度 : 10Ajd�2 ， 電解時間 : 30分
�-… 電着層の厚 さ (mm)1 J享 さ の 比 1
No・ | 析出量 | 配 | 計 算 値 | 実 誤IJ 値 ! ょ | 析出程度 | 備 考
1 g 1 /(J à 1 b a 1 ， 1  
1 1 0.0748 ï 99 . 5  1 0 .078 1 0 . 182 1 守 2 . 33 1 : D 1 pit. 多 い
2 * I 0 . 0747 1 99 . 4  1 0 .078 I 0 . 146 1 内 1 . 96 1 D 十 I " 
電流密度， 20Ajdm2 に 於 け る 空気撹持及 び撹梓 し な い 場 合 の 電着結果を そ れぞれ表→ 3 及び表�. 4
に 示 し た 。 撹持 し ない場 合 に は 電着膜 は可 な り の 挺抗性 を 示す の で 電流密度を一定 に保つ に は 浴電
圧 を 時 間 と 共 に 高 め て い く 必要が あ る 。 然 し 空気撹持 の場 合 に は 浴 電圧 の 上昇 は 比較的 少 い 。 そ の
浴電圧 の 変化 の 模様 を 図ー 3 に 示 し た 。
表- ß 空気撹 伴 の 影 響 (そ の 2 )





No 計 算a 値 I 突 測b 値 ba 析出程
度 備 考
宮 % 
35* 0 . 1061 99 . 4  0 . 140 0 . 133 0 . 95 C pit. 少い
36* 0 . 1037 97 . 1  0� 108 0 . 102 0 . 95 B pit. 殆ん どない t
37 0 . 1032 96 . 7  0 . 108 0 . 106 0 . 98 B " 
38 0 . 1015 〆 1 95 . i  0 . 106 0 . 105 0 . 99 B " 
39 0 . 1011 ， 94 . 7  0 . 105 0 . 104 0 . 99 B " 
40 0 . 1032 96 . 7  0 . 108 0 . 109 1 . 02 C pit. 少い
41 0 ; 1044 ! 97 . 8  o . 主09 0 . 115 1 . 06 " C 
表 - 4 撹伴 しない場合 (そ の 2 )
電流密度 が 2ÒA/dmll" 電解時間 : 20分
。 ー… 。 電着層の淳 さ (1古m)1 1享 さ の 比 |
No・ 1 *出量 | 配 | 古事官丁東一面!百 | 主 | 析出程度 | 備 慈g I /" a I b a 
31 1 0 . 0926 1 94 . 3 1 0 . 097 1 0 . 254 1 2 . 62 1 D 1 pit.， 多 い
3 2  1 0 . 0962 1 98 . 0  1 0 . 100 1 0 . 220 1 2 . 20 1 E 1 pit 多い。 少 し黒い
33* I 0 . 0938 I 95 . 5  I 0 . 098 I 0 . 194 I 1 . 98 I E I 押 W
34 1 0 . 0946 1 96 . 4 1 0 . 099 1 0 . 308 I 3 . 11 I ，E I " (1 
(b) 交涜重畳の影響
直 流 電流密度 10Ajdm2 に 対 し て A.C.jD:C. の 比 を 種 々 に変化 し て 交流 を 重畳 し た 場合の 実験
結果を 表ー 5 に示す。 表 中 の ふe. は 通 じ た 直 流 に対す る 電流効率七あ る 。 ま た ， A.C.jD.C;. P， 1， な
表-- 5 交直 流重畳電着 る 条件で30分 電解 し 得 ら れた セ レ ン 屯 着
Dι : 羽Ajdm2• 電着時間 : 加分 板 で整流棋 を つ t り そ の特性を 定性的 に
c. e. I 電析 |
| 備程度 i
ザ234
試験 し た 結果 を 表- 6 に 示 し た q， 特性試
No 考 験 と し て は セ ν ン竜看板 I'Ç. 径 4 町m の 円
形 に な る よ う に Cd---;--Sn合金 (Cd ，l に対
し て Sn 2 . 17 の 割合〉 、を ふ き つ けた も の
に つ き 正方 向 電圧 1 V に対 する 電流値及





5 5 . 0  81 . 1 C " 
6* 10 . 0  1 . 0  57 . 6  B pit. 殆ん どない
7 15 . 0  1 . 5  30 . 1  B " 
8 25 . 0  2 . 5  15 . 1  B " 
9 33 . 3  3 . 33 13 . 2  B 滑 らか。 少 し黒い
10 40 . 0  4 . 0  B " H 
11* 55 . 8  5 . 58 12 . 6  B 月 H 
測定 し た J 而 して 測 定値 に ほ 可 な り パ ラ ツ キ が多 い の 浴
で そ の極端企も の数例 を 示 し た 。 表 中 の備考欄 に熱処
表- 6 セ レ ン 電看板 の 特性試験
{�心 : 10Aj，耐
D.C・ : 110Ajdml!'  電着時間 : 30分 r-.. 
合金ふ きつけ面積 : 12 . 6mml!(径4mmの円形) � 
(正方向電圧 tしリ件J
逆方|肉印電流 : 10ω0仰μA
No .  
向
流




1 9 . 2  0 . 17 熱処現せず
2 4 . 1  1 . 12 " 
3 6 . 6  0 . 31 熱処理
4 10 . 3  0 . 11 " 
5 5 . 7  0 . 31 " 
凸V凸リ噌E4 6 . 12 I 真空蒸着法にて製造









理 と あ る は合金ふ き つ け前 に 2170C で 1 時間熱処理 し た場合で あ っ て 電器 セ レ ン を 完全 に金属態に
変 え る 目 的 で行っ た も の で あ る 。 猶， 表 中 の実 験 番 号 N'Ò. 6 は 某社 の 真 空蒸着 法 に よ り 製造 し た も
の で 電着法 に よ る も のと の 比較値 と し て 示 し た 。
4 .  実験結果の考察
(a) 窪気撹持の影響
表 � 2 及 び表.，..-' 4 に 見 る 如 く 撹梓 し な い場合 に ほ 水 素気� の 吸l哉 さ れて い た 部分 が 多孔質 に な っ
て い て 実測 の 厚 さ は 計算値 の 2 � 3 倍 に な っ て い る 。 然 し 空気撹 持 の 場 合 は pit が可 な り 少 く な り
相当級密に な る の で 実測 の厚さ と 計算値の比 は表ー 1 及 び表ー 3 に示 し た 如 く 0 . 95�1.. 2 と な る 。
即 ち撹f干 の 効果 が 相 当 に あ る と 言 う わ け で あ る ー 撹持棒 に よ る 電解 液 の 撹 持 の 場 合及 び 陰極を廻転
さ せ る 場 合 に は括ん ど pit. 防止 の効果 の ない こ と は既に前報に於て 多少触れて お い た が ， 空気J覚伴
の場合 に効果 の あ る の は こ れ ら の場合 よ り も 陰極附近が激 し く 撹持 さ れ る か ら で あ ろ う 。 空気 中 の
酸素の減 極 作 用 も 考 え ら れ る が 電極表面 の 反応を はっ き り 見定 め る に は I 更 に 実験的 に検討を 加 え る
必要が あ る 。
空気撹f半 し な が ら 電 着 し た も の は 肉眼 で 見 る と 治 ん ど pít. が ない が . 顕微鏡 で観 察す る と や は り
相 当 数百 pit カずあ る 。 図- 4 に 顕微鏡 写真 (80倍〉 の pit. の 部分 を 墨書 し た も の を 示 し た 。 黒の 横
線 の 部分が ph. で 白 い部分 が セ レ ン電着層 で あ る 。 こ こ に示 した の は代表的一例 で 表ー 1 � 4 中 の
※印 の も の の 写 真で あ る 。 こ れ に よ る と 空気撹持 の 場 合 に は pít の 径が 相 当 小 さ く ま た 全電着面積
に対す る pit. の 合 計画積 の割合 も 小 さ く な っ て い る ο し か し 完全 に は 防止 さ れ て い ない Q
電 流 効 率 は 空気撹 持 の 場 合 も 撹J干 し な い場 合 も 95�99 % の 範 囲 で 区 別 が つ か な い 。 即 ち 空気J覚伴
図-4 pit の 生成状態 の 電 流 効 率 に 対 す る 影 響 は 殆 ん ど な い 。
桝， 1主主蒸着 法 に よ る 整 流似 の ゴZ レ ン 屈
の 厚 さ は 大 体 O . 08�0 . lmm と さ れ て い る
が ， 表 - 1 及 び 2 の 実験 で は 計算値 0 . 08 
mm 位 ， 表 一 3 及 び 4 の 実験 で は 計算値
O . lmm {立 に な っ て い る の で 本報 の 電解条
件 で 百着 す る セ レ ン の 量 な ら ば 整 流 板 製造
の 目 的 に は と れ で よ い よ う で あ る 。 但 し
pit. が あ っ て 部分 的 に 薄 い と こ ろ が あ れ ば
も は や 整流仮 と し て の 用 を な さ な い 。
次 に 図� 3 に つ い て で あ る が 撹持 し な い
場 合 に は 陰 極表面 に 水 素気泡 が 吸)訴 さ れ て
抵抗が 増 え る の で 浴電圧 は 時 間 と 共 に 高 め
る 必要ーがある 。 撹持 の 場合 に は 水 素 を 分 離
上 昇 せ し め る の で 10Aで は 浴電圧 を30分 の
表-2のNO.2 . 表-4のNO.33
D.C. : 10A /dm2 j党伴せず D.C. : 20Ajdm2 撹許せず
�O X ) �ox )  
.e 
邑 。 。
表-1 の NO. 7 (左 図〉 及 び 表-3のNo 35 (左 図〕 及 び
白
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No.10(右 図) D.C. : lOAjdm2 NO.36 (右 図) D.C. : 20A /dm2 問 殆 ん ど 一定 に 保 ち 得 る 。 し か し 20A で
空気撹伴 (80 X ) 空気撹伴 (80 X ) は セ レ ン 騒 が可 な り 厚 く な る と 言 う こ と か
ら 浴電圧 は 多 少 高 く な る 。 {口j れ に し て も 撹持す る 方 が し な い 場合 よ り も 浴電圧 を 低 く 保 ち 得 る 。 セ
レ ン 電着 の 場合 に は 非 金 属 セ レ ン 析 出 の 場合 に も 浴電圧 が 高 く な る の で あ る が ， 本報の 屯解条{LI で
は 水 素気泡 の l汲蔵 と 言 う こ と が 主 原 因 と 忠わ れ る 。
(b) 交流量畳の影響
直 Ýk に 交流 を 重畳 し て ， そ の 交 流 j)長期 中 の 臨極的 に な っ た と き に tt G 極 に 合 ま れ て い る 水 京が 酸 化
せ ら れ る た め 陰極 の 水 素合手j 量 を 誠 少 せ し め る こ と が 出 米 る 。 こ の 例 と し て 鉄千五 併 に 交 流 を 重畳す
る こ と に よ り 析 出 鉄 仁[ 1 の 水 素量 を 叫 少 せ し め 欽 の 脆 さ と 硬度 を 減 少せ し め 得 る と 言 う 研 究 が 文 献 に
見 ら れ る 。 セ レ ン む るー の pit. の 生 凶 が 陰 極5矢 口[Lj に l以 さ れ た /民素気j包 に よ る の だ か ら 交 流 の 重畳 は
欽電鮮 の 場合 と 同 様 に 効 県 あ る も の と 期待 さ れ る 。 即 ち 表 - 5 の 実 験結果か ら pit. の 生成状態 を よれ1
図-5 交流重畳量 と pIt の 生成状態
表-5 の No. 1 ，



















D.C， : lOAjdm2 
A .C. : 55 . 8AjchポI(80 X )
50 
べ る と A.C.jD.C. 二 1 以上で 殆 ん ど pit. が な く な り 1 以下 で は ま だ 〆pit. が残 る 。 交流量 を 吏 に 多
く し て 3 以上 で は pit. は 完全 に な い が梢 々 黒味 を 帯 び て く る 。 即 ち 非金 属 セ ν ン が 混入 し て く る も
の と 思わ れ る 。 と の pit. 防 止 の 模様 を 示す 為 に 表- 5 中 の ※印 の 実験番号 の も の に つ き 顕微鏡写真
(80倍〉 を と り 図� 5 と し て 示 し た 。 即 ち No. l の 直 流 の みで は 大 き な pit. が あ り ， Nö.6のA.C.
jD.C. = 1 で はl一応 pit. のあ とが あ る が 時間 の 経過 と 共 に 初 め 水 素 のた ま っ て い た 部分 に も 電着 し て
く る と 言 う 様 子 が 見 え る 。 ' No.ll の A.C.jD.C. = 5 . 58で は 陰極面 の 水素 の 酸化が速か に行われ る の
で pit. は 完 全 に 防止 さ れ て い る 。
猶， 交流重畳量を増す と セ レ ン 電着 量 は だ ん だ ん 少く な っ て く る の で あ る が そ の 関係 を 表ー 5 の
デ ー タ ー を 使っ て 図- 6 に 示 し た o ， c.e. は前述 の 如 く 直 流 に 対 す る 電流効率で あ る 。 即 ちA.C.fD.C.
= 1 以上で はc.e. は50 % 以下 にな る 。 従っ て 交 流 の 重畳 は pit. 防 止 の 目 的 に は完全に 効 果が あ る が
効果 の あ る 重畳量で は c.e. が 低 く な る と 言 う 難車が あ る 。
次 に 表- 6 の 実 験結果tに つ い て 述 べ る 。 電着 セ レ シ か ら 実 際 に 整流板 を 作 っ て そ の 特性を 調 べ る



















バ ラ ツ キ が 多 い の で 確実 な 結論 を 出 す と と は 出来 な い 。
唯 ， 真空蒸 着法の整流板 と 比較 し て 正方 向 は 大 体 よ ろ
し い が， 逆方 向 が 非常 に 悪い と 言 え るl。 即 ち 正方 向 は
こ の 合金 吹 き つ け面積 で は 10rpA あれ ば よ ろ し い と さ
れ て い る が ， 熱処理 し な い No.l と 熱処弾ー を し た No.4
が こ れ に匹適す る 。 従つ つ亡 熱処理 を し な く と も 電着 だ
け で百! な り よ い も の を 製 造 出来 る 見込が あ る 。 逆方 向
は 加成処理 を しな い 場合 に 6 ，......， 8 V あ れ ば よ い と さ れ
て い る が 電 着 法 の も の は す べ て l V 以下で耐圧 が 低 い 。
こ れ は 表� 6 の 試験に供 し た 試料 の 電解条件が A.G.f
D.C.= 1 で あ る こ と か ら ま だ 幾分 pit. の 出 来 る 傾 向 が あ っ て 部分 的 に セ レ ン 層 の 薄 い と こ ろ が あ る
か ら と 思わ れ る 。 或 は 交流 を 重畳す る と c.e.が 悪 く な っ で 30分 の 電着 で は ま だ十分 厚 く つ け 得 な
い (平均 の 厚さ は O . 05mm で 梢 々 薄 い 〉 か ら と も 考 え ら れ る 。
5 . 総 括
前報で報告 し た 18n 硫酸浴 か ら は 良好 な 金 属 セ レ ン を電 着 せ し め 得 る が pit. を 生ず る の で こ れ を
防止す る た め 空気撹梓及 び交直 流重畳電解を行って み た 。 そ の 結果 ( 1 ) 空気撹枠を・行 う と pit. の
径を 小 さ く し セ レ シ 層 を轍密 に し て 相 当 効果 は あ る が完全に防止す る こ と は 出来な いb 而 、し て 電 流
効率は低下 し な い 。 ( 2 ) 電 流密度 の Aιj('，p.ê. を 1 以止に交流 を 重畳 し て pit.を発全 に防止 し 得
る 。 然 し 電流効率 は 低下 し て 電着 量を 減ず る 。 ま た A.C.j;;QfÇ. = 1 な る 条件 で 電 着 。し たセ レ シ板か
ら 整流板 を つ く り そ の 特性を定性的 に調べて みた 。
終 り に 臨 み本研究を行 う に あ た り 終始御 指導 を 賜っ た 附浅間忠知教授並 び に;位崎敏男助 教授に 厚 く
謝意、 を 表す る。
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